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Die foigenden Angaben sfnd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Polyurethan-Zusammensetzungen mit niedrigem Gehalt an Isocyanatmonomeren 
© Polyurethan-Zusammensetzungen werden in einem 

zweistufigen Verfahren hergestellt, wobei in einem ersten 

Schritt eine Diolkomponente mit einem Molekularge- 

wicht kleiner als 1000 mit einem monomeren Diisocyanat 

mit einem Molekulargewicht kleiner als 500 umgesetzt 

wird und aus diesem Umsetzungsprodukt das nicht um- 

gesetzte monomere Diisocyanat entfernt wird und dann 

in einem zweiten Schritt das so entstandene hochmoleku- 

lare Diisocyanat mit einem Polyol umgesetzt wird, so dafS 

ein reaktives Prepolymer mit Isocyanat-Endgruppen ent- 

steht. 

Derartige reaktive Polyurethan-Zusammensetzungen eig- 
nen sich zur Verwendung als Bindemittel fur reaktive ein- 
oder zweikomponemige Kleb-/Dichtstoffe, die ggf. 16- 
sungsmittelhaltig sein konnen. Weiterhin eignen sich die- 
se Zusammensetzungen bei entsprechender Auswahl der 
Polyole zur Herstellung von reaktiven Schmelzklebstof- 
fen. Wesentlicher Vorteil dieser Zusammensetzungen ge- 
geniiber bekannten Polyurethan-Zusammensetzungen ist 
der drastisch reduzierte Anteil an monomeren Diisocya- 
naten mit einem Molekulargewicht unter 500. 
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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen auf der Basis von Polyolen und hochrnolekularen Dii- 
socyanaten mit. einein niedrigen Gehalt. an monomeren Diisocyanaten, sowie deren Herstellung und deren Verwendung 
S als Bindemittel.fur reaktive ein- oder zweikomponentige Kleb-/Dichtsroffe, reakti ve Schmeizklebstoffe oder losungsmit- 
telhaltige Polyurethanklebstoffe. 

[0002] Reaktive Polyurethan-Kleb-/Dichtstoffe, insbesondere einkomponenugfeucbtigkeitshartende Systeme, enthal- 
ten in der Regel bei Raumtemperarur flussige Poly mere mit. Urethangruppen, ggf. Harnstoffgruppen und reaktiven Iso- 
cyanatgruppen. Fur viele Anwendungsfatle sind diese Zusammensetzungen losungsmittelfrei und sehr hochviskos und/ 
10 oder pastos, sie werden bei Raumtemperatur oder bei leicht erhohter Temperatur zwischen etwa 50°C und etwa 100°C 
verarbeitet. 

[0003] Reaktive, einkomponentige, feuchtigkeitshartende Polyurethan-Schmelzklebstoflfe sind feuchugkeitshartende 
bzw. feuchtigkeitsvernetzende Klebstoffe, die bei Raumtemperatur fest. sind und in Form ihrer Schmelze als Klebstoff 
appliziert werden, und deren polymere Bestandteile Urethangruppen sowie reakuonsfahige Isocyanatgruppen enthalten. 

15 Durch das Abkuhlen dieser Schmelze nach dem Auftrag und Fiigen der zu verbindenden Substrat-Teile erfolgt. zunachst 
eine rasche physikalische Abbindung des Schmelzklebstoffes durch dessen Erstarren. Daran schtieBt sich eine chemische 
•Reaktion der noch vorhandenen Isocyanatgruppen mit Feuchtigkeit. aus der Umgebung zu einem vernetzten unschmelz- 
baren Klebstoff an. Reaktive SchmeLzklebstoffe auf der Basis von Isbcyanat-rerminierten Polyurethanprepolymeren sind 
z. B. bei H. F. Huber und H. Miiller in "Shaping Reacuve Hotmelts Using LMW Copolyesters", Adhesives Age, Novem- 

20 ber 1987, Seite 32 bis 35 beschrieben. 

[0004] Kaschierklebstoffe konnen entweder ahnlich aufgebaut. sein wie die reaktiven Schmeizklebstoffe oder sie wer- 
den als einkomponentige Systeme aus der Losung in organischen Losungsmitteln appliziert, eine weitere Ausfuhrungs- 
form besteht aus zweikomponentigen losungsmittelhaltigen oder losungsmittelfreien Systemen, bei denen die polyrneren 
Bestandteile der einen Komponente Urethangruppen sowie reaktionsfahige Isocyanatgruppen enthalten und, bei den 

25 zweikomponentigen Systemen, enthalt die zweite Komponente Polymere bzw. Oligomere mit Hydroxylgruppen, Ami- 
nogruppen, Epoxigruppen und/oder Carboxyigruppen. Bei diesen zweikomponentigen Systemen werden die Isoeyanat- 
gruppcnhaltigc Komponente und die zweite Komponente unmittelbar vor der Applikation gemischt, im Normalfall mit 
Hilfe eines Misch- und Dosiersystems. 

[0005] Reaktive Polyurethan-Kleb-/Dichtstoffe zeichnen sich durch ein sehr hones Leistungsprofil aus. Dalier konnten 
30 in den letzten Jahren zunehmend neue Anwendungen fur diese Kleb-/Dichtstoffe erschlossen werden. 

[0006] Zusammensetzungen fur derartige Klebstoffe und/oder Dichtstoffe sind bereits aus sehr vielen Patentanrneldun- 
gen und sonstigen Veroffentlichungen bekannt. 

[0007] Neben vielen Vorteilen weisen diese Polyure than- Zusammensetzungen auch einige systembedingte Nachteile 
auf. Einer der gravierendsten Nachteile ist der Restmonomergehalt an Isocyanaten, insbesondere der fliichtigeren Diiso- 

35 cyan ate. Kleb-/Dichtstoffe und insbesondere die Schmelzkebstoffe werden bei erhohter Temperatur verarbeitet. Die 
SchmelzklebstofYe werden beispielsweise zwischen 100°C und 200°C verarbeitet Kaschierklebstoffe. zwischen Raum- 
temperatur und 150°C Schon bei Raumtemperatur weisen fluchtige Isocyanate wie TDI oder IPDI einen nicht zu ver- 
nachlassigenden Dampfdruck auf. Dieser merkliche Dampfdruck ist insbesondere bei einem Spruhauftrag besonders 
gravierend, da hierbei signifikante Mengen an Isocyanatdampfen iiber dem Applikationsobjekt auftreten konnen, die we- 

40 gen ihrer reizenden und sensibilisierenden Wirkung toxisch sind. 

[0008] Daher miissen SchutzmaBnahmen zur Verhutung von Gesundheitsschaden fur die mit der Verarbeitung beauf- 
tragten Personen ergriffen werden. Diese Mafinahnien, wie z. B. die t)berwachungspflK^n?der Einhaltung der maximalen 
Arbeitsplatzkonzentration sind aufwendig. Insbesondere AbsaugungsmaBnahmen der Diimpfe an der Entstehungs- und 
Austrittsstelle sind sehr kostenintensiv und behindern zudem einige Auftragsverfahren, wie insbesondere den Spruhauf- 

45 trag der reaktiven Polyurethan-Kleb-/Dichtstoffe. 

[0009] Fur die genannten Anwendungsfelder ist daher die Entwicklung von reaktiven Polyurethan-Zusammensetzun- 
gen mit einem drastisch reduzierteri Anteil an monomeren Diisocyanaten in hohem MaBe wunschenswert, da letztere 
zum Teil erst deren Einsatz bei vielen Applikationen ermoglicht, bei denen der Einsatz aus den oben erlauterten arbeits- 
hygienischen Problemen bisher nicht moglich war. 

50 [0010] Nach der Schulz-Flory-Statistik ist bei der Umsetzung von Diisocyanaten mit Isocyanatgruppen etwa gleicher 
Reakti vitat. mit hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen der verbleibende Gehalt. an monomerem Diisocyanat im Reakti- 
onsprodukt vom NCO/OH- Verhaltnis der Reakranden bei der Prepolymer-Synthese abhangig. Bei einem NCQ/OH-Ver- 
haltnis von 2, wie es haufig fur die Prepolymerzusammensetzung notwendig ist, verb leiben etwa 25% des eingesetzten 
monomeren Diisocyanates als Monomer im Prepolymer. Werden bei einer Prepolymer-Synthese z. B. 10 Gew.-% Diphe- 

55 nylmethan-diisocyanat (MDI) bei einem NCO/OH- Verhaltnis von 2 eingesetzt, so findet man in Ubereinsummung mit 
der oben genannten statistischen Abschatzung groBenordnungsmaBig etwa 2 Gew.-% monomeres MDI im Prepolyme- 
ren. Bei 150°C hat das reine MDI bereits einen Dampfdruck von 0,8 mbar, in Zusammensetzungen ist dieser Dampf- 
druck zwar nach MaBgabe des Raoult'schen Gesetzes niedriger, er ist aber imrner noch oberhalb des arbeitshygienisch 
unbedenklichen Bereiches. Unter den oben beschriebenen AppHkationsbedingungen, insbesondere bei einer groBflachi- 

60 gen Applikation als SchmelzklebstorT in diinner Schicht, gelangen also erhehliche Mengen des Rest.monomers in den 
dariiber liegenden Luftraum und miissen durch Absaugung entfernt werden. Eine signifikante Absenkung des Monomer- 
gehaltes urn eine Zehnerpoienz durch Verringerung des NCO/OH- Verhaltnisses ist in der Praxis in aller Regel nicht 
durchfuhrbar, weil das durchschnittliche Molekulargewicht dann exponentiell ansteigen wurde und die daraus resultie- 
renden Polyurethan-Zusammensetzungen extrem hochviskos wurden und nicht. mehr zu verarbeiten waren. In der Praxis 

65 geht man daher bei daher bei der Prepolymer-Synthese auch andere Wege. So wird beispielsweise mit einem ausreichend 
hohen NCO/OH- Verhaltnis synthetisiert und das monomere Diisocyanat nach der Prepolymerisierung in einem zweiten 
Schritt. entfernt, dies kann beispielsweise durch Abdestillieren des nicht umgesetzten monomeren Diisocyanates im Va- 
kuum geschehen oder durch nachtragliche chemische Bindung des monomeren Diisocyanates. So beschreibt die EP-A- 
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316738 ein Verfahren zur Herstellung von Urethangruppen aufweisenden Polyisocyanaten mit einem Urethangruppen- 
freien Ausgangs-Dnsocyanat von maximal 0,4 Gew,% durch Umsetzung von aromaiischen Diisocvanaten nut rnehr- 
werugen Alkoholen und anschheBender Entfemung des nicht umgeseizten, uberschussigen Ausgangs^iisocyanats, wo- 
be. die desuUauve Entfemung des uberschussigen Ausgangs Diisocyanat in Gegenwart eines Isocyanatgruppen aufwei- 
senden ahphatischen Polyisocyanais durchgefiihrt wird. 

[0011] Die EP-A-0393903 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Prepolymeren. bei dem in einem ersten Schritt 
monomeres Diisocyanat mil einem Polyol umgesetzt wird. AnschlieGend wird ein Katalysator in ausreichender Menge 
SS'nS 1° I C1 " erh f K bllcher ™ ^ sUichen Isocyanat-Funkiionalira. in Allophanat-FunktionaMt ubergefuhrt 
Sfiure abg^p^ " the ° reUSChen NC0 ^^ ™* die ^aktion durch rasches Abkuhlen und Zusatz von Sali- 

E™^ T"!? 706 , 1 ?? beSChreib ' Po 'y urethan - Zu sammensetzungen mi. einem niedrigen Anteil an monomeren 
StaSSSh? 6 d h Urch h UlnSe,Z " n 8 vo " Po [y° len ™ trifunklionellen Isocyanaten und ggf. Zusatz von monofunkdo- 

SS^^Et^TI rg ? S ' "•• N u aCh ' ei,ig bd dieSem Verfahren k ' die & c ™* e Verfiigbarkeit von rrifunk- 

uonellen niedermolekularen Isocyanaten, msbesondere die trifunkuoneUen Homologen des Diphenylmethandiisocya- 
nates sind kommerziell in reinerFomi nicht erhaltlich. 

[0013] Die Arbeit von V. A. Kudishina und E. F. Morgunova, Sin. Fiz.-Khim. Polim. (1970), No. 7, 125-129 werden 
L Sn! r^^^ BaSiS V ° n hydi^iflinktiondlen Polyestem bzw. Polyethern und isocyanat- 

haltigen Harternbeschneben. Be, den isocyanathaltigen Hartem handel.es sich urn Umsetzungsprodukte des Toluyen- 
dnsoeyana.es (TDI) bzw. des Diphenylmethandiisocyanates (MDI) Ethylenglycol bzw. Glycerin. Es wird angegeben, 
daB diese Harterkomponen.en zu c.ner wesentlichen Venninderung der Toxizila, der Klebs.offe fuhr., obwohl diese noch 
^mS anatm T en8e V ° n L fl I3Um der ents P re chenden Versuchskammer erzeugen. Derartige Arbeitsplatzkon- 

toSrtaT ^ yanate " S,nd " ach hculi8en arbeitshygienischen Standards in wesllichen Industrielandem nicht mehr 

[0014] Trotz des vorgenann.cn Siandes der Technik bestehl also weiterhin Bedarf an verbesserten Polyurethan-Zusam- 
mensetzungen nut einem niedrigen An.cil an monomeren Diisocyanaten, die sich fiir den Einsatz als Kleb-/Dichtstoffe 
msbesondere fur reakli ve Schmel/.klcbsu.ffe eignen. Dabei sollen insbesondere die eingeseuten Rohsloffe leichL und ko' 
stcngunsug zuganghch scin und sich Icichi uniscizcn fasscn. 

[0015] Die erfindungsgemaBc Losung der Aufgabe ist den Patentanspruchen zu entnehmen. Sie bestehl im Wfesendi- 
mmi? « B ^ reit f , f Uun 8 ™ n Un'scizungsproduklen aus Polyolen und hochmolekularen Diisocvanaten 
Inn S 1 Hoch f lolekul ^ e P»socyana.e in, Sinne dieser Erfindung sind dabei solche Diisocyanate, die durch Umsetzung 
IZ^l !t n Z MoIekula ^: ld1 ' kl ™ er & 1000 mit monomeren Diisocyanaten mit einem Molekulargewicht 

kleiner als 500 erhalten werden. Dabe, sollen die hochmolekularen Diisocyanate vorderen Umsetzung mit einem oder 
menreren Polyolen maximal 10 moltf an monomeren Diisocyanat bezogen auf das hochmolekulare Diisocyanat enthal- 

[0017] Ein weiterer Gegenstand der vorlicgcnden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung derartigen Umsetzungs- 
produkte aus Polyolen und hochmolekularen Diisocyanaten. Dabei wird in einem ersten Schritf die DioLmpTneS. 
einem Molekulargewicht kleiner als 1000 mi, einem groBen stochiometrischen UberschuB an monomerem Diisocyanat 
w dTJ f***"*™* k M n r ^ 500 ZU Cinem hochmoleku ^n Diisocyanat umgesetzt. Nach dieser UmSng 
I S, ? S ? C ein / sN,chllo!il -' r!; - das hochmolekulare Diisocyanat aus dem Reaktionsgemisch ausgefallt und 

du ch .Filtration oder Zentnfugieren von n.ch. umgesetztem Diisocyanat befreit In einem nachfolgenden zweiten Schritt 
7£™Z S h0 f , m 1 ° i lekulare Dnsocyana, mi. einem Polyol umgesetzt, so daB ein reakdves Prepolymer mit Isocyanat- 
S 500 aufweisf ""^ ^""^ " monomeren Diisocyanaten mit einem Molekulargewicht kleiner 

S^/n We i tereS Y er S hr f, n ZUr IIcrs,ellun 8 derartiger Zusammensetzungen besteht darin, daB nach dem ersten 
deSrT^S^p 8 1 1 Dl0lk0m ^ ncn, . t: dem monomeren Diisocyanat, das uberschiissige monomere Diisocyanat 
S 5 a t R ^kUonsgemisch cntlem. wird oder durch selekuve Extrakdon aus dem Reaktionsgemisch entfemt 

,Tv?n Pr T in e ! n r em ZWeHe c n S J Chri " ebenfall$ dieses hochmolekulare Diisocyanat mit einem Polyol zu einem reak- 
tiven Prepolymer mit Isocyanat-Endgruppen umgesetzt wird. 

US ] n . Mon0m ^ e ? iis0C y an , a f ™ Sinne dieser Erfindung sind solche aromadschen, aliphatischen oder cycloaliphau- 
aSeLme^nT T f? ^° lekular S e ^ kleine ' ^ 500 ist. Beispiele fiir geeignete Lmatische Diisocyanate^ind 
£ 7,S y d rn y v a ' S entweder in isomerenreiner Form oder als Mischung mehrerer Isomerer, 

Naph.bahn-1 5-dnsocyanat (MDI), Naphthalin-l^diisocyanat (NDI), Di P henylmethan-4,4'-dii S 4ana, (MDI), Diphe^ 
3fiSctr a ; T^W n 1 f 0 ™ M^™** ' des 4,4-Diphenylmethandiisocyanats mit dem 2,4'-Isomeren, Xylylen- 
diisocyanat (XDI) 4 4 -Diphenyldimethylmethandiisocyanau Di- und Tetraalkyl-diphenylmethandiisocyanat, 4,4'-Di- 
™ ^^"u ^^"-diisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat. Beispiele fur geeignete cycloaliphatische Diiso- 
cyanate sind die Hydnerungspiodukte der vorgenannten aromadschen Diisocyanate wie z B. dasV-lMcyclohexjST 
r 2 } ' 1 t 0 f^ a,ome ^ 1 - 3 - isoc y^^l.5,5-uimemyl-cyclohe^ (Isophorondiisocyanat, ffDI), 
Cyclohexan- ,4-dnsocyanat, hydnemsXylylen-diisocyanat a^I), l-Meth y l-2,4-diisocyana t0 -cyclohexan, m- ode 
p-Te^amethylxylendnsocyanat (m-TMXDI, p-mXDI) und Dimerfettsaure-Diisocyanat. Beispiele fiir aUphadsche Dii- 
socyanate s,nd Te.rame.hoxybu.an-l,4-dii S ocyanaU Butan-l,4-diisocyanat, Hexan-1,6-diisocy^at (HDT), 1 ,6-Diisocya- 
(cS) 1.6,Di.socyanato-2,4,4-trimethylhexa D , Lysindiisocyanat sowie 1,12-Dodecandiisocyanat 

.? e , Se mo " omeren D »socyanate werden in einem ersten Reaktionsschritt mit niedermolekularen Diolen zu 
hochnioiekularen Diisocyanaten umgesetzt Die hierfur verwendeten Diole haben ein Molekulargewicht kleiner als 
1000. Grundsatzlich konnen h.erfur aOe linearen oder schwach verzweigten C2-C18-Alkandiole verwende. werden 
Weiterhin konnen die niedermolekularen Polyene verwendet werden sowie niedermolekulare Alkoxyherungsprodukte 
von aromaiischen Dihydroxyverbindungen (Diphenolen). 

[0021] Konkrete Beispiele fur die erfindungsgemaB zu verwendenden Diole sind Ediylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,3- 
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PropandioL 2,2-Dimethyl-l,3-propandiol, 2-Methylpropandiol, 1,6-Hexandiol, 2A4-Trimethylhexandiol-l,6, 2,2,4- Tri- 
methylhexandioi-1,6, 1,4-Cyclohexandimethanol, Diethylenglycoi, Triethylenglycol, Tetraeihylenglycol, Dipropylen- 
glycol, Tripropylenglycol, Telrapropyfenglycol, Poly(oxytetramethylen) glycol mit einem Molekulargewicht bis zu 650, 
Alkoxylierungsprodukte des Bisphenols A, Alkoxylierungsprodukte des Bisphenols F, der isomeren Dihydroxyanthra- 
S cene, der isomeren Dihydroxynaphthaline, des Brenzkatechins, des Resorcins, des Hydrochinons mit bis zu 8 Alkoxy- 
Einheiten pro aromatischer Hydroxygruppe oder Mischungen der vorgenannten Diole. 

[0022] Die Umsetzung der monomeren Diisocyanate mit den Diolen erfolgt dabei in an sich bekannter Weise, ggf. un- 
ter Zusatz von aprotischen Losungsmitteln. Um die Bildung hoherer Oligomere zu vermeiden, wird hierfiir zweckmaBi- 
ger Weise ein hoher stdchiomeirischer UberschulS an Diisocyanaten im Verhaltnis zu den eingesetzten Diolen angewen- 
10 det. Ggf. konnen an sich bekannte Katalysatoren zur Beschleunigung der Reakiion zwischen der Isocyanatgruppe und 
der Alkoholgruppe eingesetzt werden. Dabei soli die Reaktion und das stochiometrische Verhaltnis von monomerem Dii- 
socyanat und Diol so gewahlt werden, daB moglichst ausschliefilich ein 2 : 1 Addukt aus monomeren Diisocyanat und 
Diol entsteht und die Bildung hoherer 01 igomerer weitgehend unterdriickt wird. 

[0023] Nach AbschluB der Reaktion wird das Umsetzungsprodukt. moglichst weitgehend von monomerem Diisocyanat 
15 befreit, das so entstandene hochmolekulare Diisocyanat im Sinne dieser Erfindung soli maximal 10mol% monomeres 
Diisocyanat, bezogen auf das hochmolekulare Diisocyanat, enthalten. Der Reinigungsschritt kann nach an sich bekann- 
ten Verfahren erfolgen. Bei der Verwendung von niederen Alkandiolen hat. es sich bewahrt, die geringe Loslichkeit des 
hochmolekularen Diisocyanates in einigen Losungsmitteln auszunutzen, in dem nach AbschluB der Diol/Diisocyanat- 
Reaktion ein Nichtloser fur das hochmolekulare Diisocyanat zugefiigt wird, der gleichzeitig Loser fiir das monomere 
20 Diisocyanat ist. Dadurch wird das hochmolekulare Diisocyanat aus dem Reaktionsgemisch ausgefallt und durch Filtra- 
tion oder durch Zentrifugieren von nicht umgesetzten monomerem Diisocyanat. befreit. Dieses Verfahren ist insbeson- 
dere anzuwenden, wenn die schwerer fluchtigen monomeren Diisocyanate wie beispiels weise das MDI Verwendung fin- 
den sollen. 

[0024] Nichtloser sind dabei insbesondere unpolare aprotische organische Losungsmittel wie z. B. Ethylacetat, Chlor- 

25 benzol, Xylole, Toluol, oder insbesondere Siedegrenzenbenzine. 

[0025] Bei der Verwendung von fluchtigen inonoineren Diisocyanaten wie z. B. TDI, TMXDI, IPDI, XDI kann das 
ubcrschiissigc monomere Diisocyanat auch dcstillativ aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Hicrzu erfolgt die 
Destination vorzugs weise im Vakuum mit Hilfe eines Dunnschichtverdampfers oder eines Dunnfilmverdampfers. Der- 
artige Destinations verfahren sind z. B. im Kunststoff Handbuch Band 7, "Polyuretlianen", G. W. Becker (Herausgeber), 

30 Hanser-Verlag, Miinchen, 3. Auflage 1993, Seite 425 beschrieben. 

[0026] Eine weitere Moglichkeit der Entfernung des monomeren Diisocyanates aus dem Reaktionsgemisch ist die se- 
lektive Extraktion des monomeren Diisocyanates, bei spiels weise unter Verwendung von uberkritischern Kohlendioxyd 
oder anderen uberkritischen aprotischen Losungsmitteln. Dieses Ex traktions verfahren ist beispiels weise aus der WO- 
97/4G603 bekannt. 

35 [0027] Das derartig hergestellte monomerenfreie bzw. monomerenarnie hochmolekulare Diisocyanat wird in einem 
zweiten Reaktion sschritt in an sich bekannter Weise mit Polyofen zu Prepolymeren umgesetzt. Dabei betragt das 
NCO/OH- Verhaltnis 1,2 : 1-5 : 1. Da das hochmolekulare Diisocyanat bereits weitestgehend monomerenfrei ist, konnen 
im zweiten Reaktionsschritt auch hohere NCO/OH- Verhaltnisse bis 10 : 1 verwendet werden. 

[0028] Als Polyole konnen dabei eine Vielzahl von hohermolekularen Polyhydroxyverbindungen verwendet werden. 

40 Als Polyole eignen sich vorzugs weise die bei Raumtemperatur flussigem glasartig festamorphen oder kristailinen Poly- 
hydroxyverbindungen mit zwei bzw. drei Hydroxy lgruppen pro Molekul im Molekulargewichts-Bereich von 400 bis 
20000, vorzugsweise im Bereich von 1000 bis 6000. Beispiele sind di- und/oder uifunktionelle Polypropylenglycole, es 
konnen auch statistische und/oder Blockcopolymere des Ethylenoxids und Propylenoxids eingesetzt werden. Eine wei- 
tere Gruppe von vorzugsweise einzusetzenden Polyethern sind die PolyteU^methylenglykole (Poly(oxytetramethy- 

45 len)glycol, Poly-THF), die z. B. durch die saure Polymerisation von Tetrahydrofuran hergestellt werden, dabei liegt der 
Molekulargewichts-Bereich der Polytetramethylenglykole zwischen 600 und 6000, vorzugsweise im Bereich von 800 
bis 5000. 

[0029] Weiterhin sind als Polyole die fliissigen, glasartig amorphen oder kristailinen Polyester geeignet, die durch 
Kondensation von Di- bzw. Tricarbonsauren, wie z. B. Adipinsaure, Sebacinsaure, Glutarsaure, Azelainsaure Korksaure, 
50 Undecandisaure, Dodecandisaure, 3,3-Dimethylglutarsaure, Terephthalsaure, Isophtlialsaure, Hexahydrophthalsaure, 
Dimerfettsaure oder deren Mischungen mit niedermolekularen Diolen bzw. Triolen wie z. B. Ethylenglycol, Propylen- 
glycol, Diethylenglycoi, Triethylenglycol, Dipropylenglycol, 1,4-Butandiol, L6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decan- 
diol, 1,12-dodecandiol, Dimerfettalkohol, Glycerin, Trimethylolpropan oder deren Mischungen hergestellt werden kon- 
nen. 

55 [0030] Eine weitere Gruppe der erfindungsgemaB einzusetzenden Polyole sind die Polyester auf der Basis von E-Ca- 
prolacton, auch "Polycaprolactone" genannt. Es konnen aber auch Polyesterpolyole oleochemischer Herkunft verwendet. 
werden. Derartige Polyesterpolyole konnen bei spiels weise durch vollstandige Ringoffnung von epoxidierten Triglyceri- 
den eines wenigstens teil weise olefinisch ungesattigte Eettsaure-enthaltenden Fettgemisches mit einem oder mehreren 
Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen und anschlieBender partieller Umesterung der Triglycerid-Derivate zu Alkylesterpo- 

60 lyolen mit 1 bis 1 2 C-Atomen im Alkylrest hergestellt werden. Weitere geeignete Polyole sind Polycarhonat-Polyole und 
Dimerdiole (Fa. Henkel) sowie Rizinusol und dessen Derivate, Auch die Hydroxy funktionellen Polybutadiene, wie sie 
z. B. unter dem Handelsnamen "Poly-bd" erhaltlich sind, konnen fur die erfindungsgemaSen Zusammensetzungen als 
Polyole eingesetzt werden. 

[0031] Weiterhin eignen sich als Polyole iineare und/oder schwach verzweigte Acryiester-Copolymer-Polyole, die bei- 
65 spielsweise durch die radikalische Copolymerisation von Acrylsaureestern, bzw. Methacrylsaureestern mit Hydroxy- 
funktionellen Acrylsaure- und/oder Methacrylsaure-Verbindungen wie Hydroxyethyl(meth)acrylat oder Hydroxypro- 
pyl(meth)acrylat hergestellt. werden konnen. Wegen dieser Herstellungs weise sind die Hydroxy lgruppen bei diesen Po- 
lyolen in der Regel statistisch verteilt, so daB es sich hierbei entweder um Iineare oder schwach verzweigte Polyole mit 
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einer durchschnittlichen OH-Funktionalitat handelt. Obwohl fur die Polyole die difunktionellen Verbindungen bevorzugt 
sind, konnen auch, zumindest. in untergeordneten Mengen, hdherfunkuonelle Polyole verwendet werden. 
[0032] Die Auswahl des Polyols oder der Polyole richtet sich dabei nach der Verwendungsart. dieser Kleb-/Dichtstoff- 
Zusammensetzung. Bei hochviskosen oder pastdsen fliissigen Kleb-/Dichtstoffen werden vorzugsweise zumindest uber- 
wiegend fliissige Polyole eingesetzt. Bei zweikoraponentigen Kleb-/Dichtstoffen kann dabei die eine Kornponente ein 5 
Prepolyrner mil reakuven Isocyanat-Endgruppen aus den Polyolen enthalten und die zweite Kornponente ein hydroxy- 
funktionelles Polyol oder hydroxy fun kiionelles Polyurethan. Es kann aber auch das hochmoiekulare Diisocyanat als 
Harler fur eine hydroxyfunktionelle Kornponente verwendet werden, wobei die hydroxyfunktionelle Kornponente ent- 
weder eines oder mehrerer der vorgenannten Polyole oder ein hydroxylgruppenhalugen Polyurethanprepolymer enthalt. 
[0033] Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Zusammensetzungen als reaktive Schmelzklebstoffe 10 
werden die Polyolkomponenten so ausgewahit, daB die Zusammensetzung bei Raumtemperatur fest ist. Dies kann einer- 
seits dadurch geschehen, daB feste amorphe und/oder feste kristalline Poly hydroxy verbindungen eingesetzt werden, es 
kann jedoch auch dadurch geschehen, daB ein erheblicher Anteil an kurzkettigen Polyhydroxyverbindungen mit verwen- 
det wird, da durch die hone Konzentration an Urethangruppierungen diese Zusamniensetzungen ebenfalls bei Raumtem- 
peratur fest sind. Auswahlkriterien fur die Polyole finden sich z. B. in deni vorgenannten Aufsatz von H. F. Huber und H. 15 
Muller. 

[0034] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen ggf. Zusatzlich Katalysatoren enthalten, die die Bildung 
des Polyurethanprepolynieren bei seiner Herstellung beschleunigen und/oder die die Feuchtigkeitsvemetzung nach der 
Applikation des Kleb-/Dichtstoffes beschleunigen. Als erfindungsgemaB einsetzbare Katalysatoren eignen sich z. B, die 
metallorganische Verbindungen des Zinns, Eisens, Titans oder Wismuts wie Zinn(H)salze von Carbonsauren, z. B. Zinn- 20 
E-acetat, -ethylhexoat und -diethylhexoat verwendet werden. Eine weitere Verbindungsklasse stellen die Dialkyl- 
Zinn(I V)-Carboxylate dar. Die Carbonsauren haben 2, vorzugsweise wenigstens 10, insbesondere 14 bis 32 C-Atome, Es 
konnen auch Dicarbonsauren eingesetzt. werden. Als Sauren seien ausdriicklich genannt: Adipinsaure, Maleinsaure, Fu- 
marsaure, Malonsaure, Bernstein saure, Pimelinsaure, Terephthalsaure, Phenylessigsaure, Benzoesaure, Essigsaure, Pro- 
pionsaure sowie 2-Etliylhexan-, Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin- und Stearinsaure. Konkrete Verbindun- 25 
gen sind Dibutyl- und Dioctyi-zinndiacetaL, -maleat, -bis-(2-elhylhexoai), -dilaurat, Tributylzinnacetat, BisflJ-methox- 
ycarbonylct.hyl)zinndilaurat und Bis(|^acctyl-cthyl)zinndilaurat. 

[0035] Auch Zinnoxide und -sulfide sowie -thiolate sind brauchbar. Konkrete Verbindungen sind: Bis(tributyl- 
zinn)oxid, Bis(trioctylzinn)oxid, Dibutyl- und Dioctylzinn-bis(2-ethylhexylthiolat) Dibutyl- und Dioctylzinndidodecylt- 
hiolat, Bis(^methoxycarbonyl-ethyl)zinndidodecylthiolat, Bis(^acetyl-ethyl)zinn-bis(2-ethylhexylthiolat), Dibutyl- 30 
und Dioctylzinndidodecylthiolat, Butyl- und Octylzinnuis(thioglykoisaure-2-ethylhexoat), Dibutyl- und Dioctylzinn- 
bis(thioglykolsaure-2-ethylhexoat), Tributyl- und Trioctylzinn(thioglykoisaure-2-ethylhexoat) sowie Butyl- und Octyl- 
zinntris(thioethylenglykol-2-ethylhexoat), Dibutyl- und bioctylzinnbis(thioethylengiykol-2-ethylhexoat), Tributyl- und 
Trioctylzinn(thioethylenglykol-2-ethylhexoat) mil. der allgemeinen Formel R n+1 Sn(SCH2CH 2 OCOQH l 7)3_ n , wobei R 
eine Alkylgruppe mit 4 bis 8 C-Atomen ist, Bis(P-memoxycarbonyl-ethyl)zinnbis(mioethylengiykol-2-ethylhexoat), 35 
Bis(P-methoxycarbonyl-ethyl)-zinnbis(thioglykolsaure-2-ethylhexoat), und Bis()i-acetyl-etliyl)zinn-bis(thioethylengly- 
kol-2-ethylhexoat.) und Bis(3-acet.yl-ethyi)zinn-bis(thiogiykolsaure-2- ethylhexoat. 

[0036] Zusatzlich geeignet sind auch aliphatische tertiare Amine insbesondere bei cyclischer Struktur. Unter den ter- 
tiaren Aminen sind auch solche geeignet, die zusatzlich noch gegenuber den Isocyanaten reaktive Gruppen tragen, ins- 
besondere Hydroxyl- und/oder Aminogruppen. Konkret genannt seien: Dimethylmonoethanolamin, Diethylmonoetha- 40 
nolamin, Methylemylmonoethanolamin. Triethanolanun, Trimethanolamin, Tripropanolamin, Tributanolamin, Trihexa- 
nolamin, Tripentanolamin, Tricyclohexanolamin, Diethanolmethylamin, Diethanolethylamin, Diethanolpropylamin, 
Diethanolbutylamin, Diethanolpentylamin, Diethanohexylamin, Diethanolcyclohexylamin, Diethanolphenylamin sowie 
deren Ethoxylierungs- und Propoxylierungs-Produkte, Diaza-bicyclo-octan (DABCO), Triethylamin, Dimethylbenzyla- 
min (Desmorapid DB, BAYER), Bisdimemylaminoethylether (Calalyst A 1, UCC), Tetramethylguanidin, Bisdimethyla- 45 
minomethyl-phenol, 2-(2-Dime%laminoethoxy)ethanol, 2-Dimediyiaminoethyl-3-dimethyiaminopropylether, Bis(2- 
dimethylaminoetliyl)ether, N,N-Dimethylpiperazin, N-(2- hydroxy ethoxyethyl)-2-azanorbornane, oder auch ungesattigte 
bicyclische Amine, z. B. Diazabicycloundecen (DBU) sowie Texacat DP-914 (Texaco Chemical), N,N,N,N-Tetrame- 
thylbutan-l,3-diamin, NJsf,N,N-Tetramethylpropan-l,3-diamin und NJvf,N,N-Tetramethylhexan-l,6-diamin. Die Kata- 
lysatoren konnen auch in oligomerisierter oder polymerisierter Form vorliegen, z. B. als N-methyliertes Polyethyleni- 50 
min. 

[0037] Ganz besonders bevorzugte Katalysatoren sind jedoch die Deri vate des Morpholins. Konkrete Beispiele fur ge- 
eignete Morpholino- Verbindungen sind Bis(2-(2,6-dimethyl-4-morpholino) ethyl)-(2-(4-morpholino) ethyl) amin, 
Bis(2-(2,6-dimethyl-4-morpholino) ethyl)-(2-(2,6-diethyl-4-morpholino) ethyl) amin, Tris(2-(4-morpholino) ethyl) 
arnin, TrisC2-(4-morpholino) propyl) amin, Tris(2-(4-morpholino) butyl) amin, Tris(2-(2,6-dimethyl-4-morpholino) 55 
ethyl) arnin, Tris(2-(2,6-diemyl-4-morpholino) ethyl) amin, Tris(2-(2-methyl-4-morpholino) ethyl) amin oder Tris(2-(2- 
ethyl-4-morpholino) ethyl) amin, Dimethylaminopropylmorpholin, Bis-(morpholinopropyl)-methylamin, Diethylarni- 
nopropylmorpholin, Bis-(morpholinopropyl)-ethylamin, Bis- (morpholinopropyl)-propyi amin, Morpholinopropylpyrro- 
lidon oder N-Morpholinopropyl-N'-raethyl-piperazin, Dimorpholinodiethylether PMDEE) oder Di-2,6-dimethylmor- 
pholinoethyl)ether. 

[00381 Weiterhin kann die erfindungsgemafie Zusammensetzung ggf. zusatzlich Stabilisatoren, haftvermitteinde Zu- 
satze wie klebrigmachende Harze, Fullstoffe, Pigmente, Weichmacher und/oder Losungsmittel enthalten. 
[0039] Als "Stabilisatoren" im Sinne dieser Erfindung sind einerseits Stabilisatoren zu verstehen, die eine Viskositats- 
stabibtat des Polyurethanprepolymeren wahrend der Herstellung, Lagerung bzw. Appiikauon bewirken. Hierfur sind 
z. B. monofunkuonelle Carbon saurechloride, monofunktionelle hochreakuve Isocyanate, aber auch nicht-korrosive an- 65 
organische Sauren geeignet, beispielhaft seien genannt. Benzoylchlorid Toluolsulfonylisocyanat, Phosphorsaure oder 
phosphorige Saure. Des weiteren sind als Stabilisatoren im Sinne dieser Erfindung Antioxidantien, UV-Stabiiisatoren 
oder Hydrolyse-Stabiiisatoren zu verstehen. Die Auswahl dieser Stabilisatoren richtet sich zum einen nach den Haupt- 
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komponenten der Zusammensetzung und zum anderen nach den Applikationsbedingungen sowie den zu erwartenden 
Belasmngen des ausgeharteten Produktes. Wenn das Polyurethanprepolymer uberwiegend aus Polyetherbausteinen auf- 
gebaut ist, sind hauptsachlich Antioxidantien, ggf. in Kombination mit UV-Schutzniitteln, notwendig. Beispiele hierfur 
sind die handelsublichen sterisch gehindenen Phenole und/oder Thioether und/oder substituierten Benzotriazole oder die 
5 sterisch gehinderten Amine vom Typ des HALS ("Hindered Amine Light Stabilizer"). 

[0040] Bestehen wesentliche Bestandteile des Polyurethanprepolymers aus Polyesterbausteinen, werden vorzugsweise 
Hydrolyse-Stabilisatoren, z. B. vom Carbodiimid-Typ, eingeseizt. 

[0041] Werden die erfindungsgemaBen Zusamrnensetzungen als Schmelzklebstoffe, Kaschierklebstoffe oder Kleb- 
/Dichtstoffe eingesetzt, so konnen diese noch klebrigmachende Harze, wie z. B. Abietinsaure, Abietinsaureester, Terpen- 
10 harze, Terpenphenolharze oder Kohlenwasserstoffharze sowie Fiillstorfe (z. B. Silikate, Talk, Calciumcarbonate, Tone 
oder RuB), Weichmacher (z. B. PhthaLate) oder Thixotropiermittel (z. B. Bentone, pyrogene Kieselsauren, Ilarnstoffde- 
rivate, fibrillierte oder Pulp-Kurzfasern) oder Farbpasten bzw. Pigmente enthalten. 

[0042] Bei der Verwendung als Kaschierklebstoff kann zurn Hrreichen bestimmrer zusarzlicher Higenschaften, wie 
thennischer und chemischer Bestandigkeit noch ein Zusatz von Epoxidharzen, Phenolharzen, Novolaken, Resolen oder 
15 Melaminharzen und ahnliches notwendig sein. AuBerdem konnen in diesem Falle die Prepolymeren auch in Losung her- 
gestellt werden, vorzugsweise in polaren, aprouschen Losungsmitteln. Die bevorzugten Losungsmittel haben dabei ei- 
nen Siedebereich von et.wa 50°C bis 140°C. Obwohi auch halogenierte Kohlenwasserstoffe geeignel sind, werden ganz 
besonders Ethyiacetat, Methyleihylketon (MEK) oder Aceton bevorzugt. 

[0043] Die erfindungsgemaBen Kleb-/Dichtstofrzusammensetzungen lassen sich wie die ublichen bekannten Polyure- 
20 than-Kleb-/Dichtstoffe einsetzen als reakuver ein- oder zweikomponenuger Kleb-/Dicht5toff, als reaktiver Schmelzkleb- 
storToder als losungsmittelhaliiger KicbstofiMn ein- oder zweikomponen tiger Form. Wesentlicher Vorteil gegenuber den 
bekannten Poly urethan-Kleb-/Dic hist often der significant niedriger Anteil an arbeitshygienisch bedenklichen monome- 
ren Diisocyanaten mit einem Molekulargewicht unterhaib 500. 

[0044] Nachfolgend wird die Erfindung anhand einiger bevorzugter Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert, wobei die 
25 Auswahl der Beispiele keine Bcschriinkung des Umfanges des Erfindungsgegenstandes darstellen soil. Die Mengenan- 
gaben in den Beispielen sind Gewiclusicilc bzw. Gewichtsprozente, wenn nicht anders angegeben, 

Beispiele 

30 1. TTcrsieliung von hochmolekularen Diisocyanaten 

[0045] Die monomeren Diisocyanaie wurden in Ethyiacetat vorgelegt und auf 50°C aufgeheizt. AnschlieBend wurde 
die Heizung abgestellt und das enisprechendc Diol wurde innerhalb von 10 Minuten zudosiert. Aufgrund der Reaktions- 
warme heizte sich das Reaktionsgcmisch auf ea. 60°C auf. Nach 15 Minuten Reaktionszeit wurde der Ansatz auf 80°C 
35 aufgeheizt. Weitere 15 Minuten spiiier wurde der Katalysator zugegeben und die Reaktion weitere 30 Minuten fortge> 
fuhrt. Als Fallungsmittel fur das hochmolekulare Diisocyanat. wurden Ethyiacetat, Chlorbenzol, Benzin, Aceton, n-Hep- 
tan und eingesetzt. Die Eigenschaficn der hochmolekularen Diisocyanate sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrt: 

40 
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Anmerkungen zur Tabelle 

1) NPG: Neopent.ylglycol, HPN: Hydroxypivalinsaureneopentylglycolester 

2) Tr.: Tropfen, DBTL: Dibutylzinndilaurat 
5 3) Aufarbeitungsverfahren: 

Al: Isolierung nach Ausfallung des Reaktionsgemisches wahrend der Synthese 
A2: wie Al, anschlieBend Auskristallisation ira Kuhlschrank zur Vervollstandigung der Fallung 
A3: wie Al, Filtrat mit. Hexan ausgefallt 
A4: Auskristallisation im Kiihlschrank, Fallung mil Hexan 
to A5: wie Al , anschlieBend Filtrat nut Hexan behandelr. 
A6: mit Benzin ausgefallt und gewaschen 

A7: mit Benzin ausgefaUt und gewaschen und mit. Chlorbenzol gewaschen 

[0046] Wie aus der Tabelle ersicht.lich, lassen sich durch nachtragliches Umkristallisieren/Waschen des hochmoleku- 
laren Diisocyanates in aprotischen Losungsmitteln die Monomerreste auf unter 0,5 Gew.-% reduzieren. 

15 

2. Umsetzung der hochmolekularen Diisocyanate mit Polyolen 
Beispiel 13 

20 [0047] Das hochrnolekulare Diisocyanat. des Beispiels 1.1 wurde nach bekannter Art mit dem hydroxifunkuonellen Po- 
lyester Dynacoll 7380 (Fa. Creanova, Polyester aus Dodecandisaure und 1,6-HexandioL OH-Zahl 30) umgesetzt (Kenn- 
zahl 2,2). Das so entstandene PU-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 1,97 Gew.-% (theoretisch 2,01 Gew.-%) und 
eine Viskositat von 24,8 Pa ■ s bei 130°C. Der Restmonomergehalt betrug < 0,1 Gew.-%. Dieses Produkt zeigte gute Ei- 
genschaften als reaktiver Schmelzklebstoff. 

25 

Beispiel 14 

[0048] Analog zu Beispiel 13 wurde das hochrnolekulare Diisocyanat des Beispiels 12 mit. Dynacoll 7380 umgesetzt 
(Kennzahl 2,2). NCOGehalt 2,1 Gew.-% (theoretisch 2,16 Gew.-%) Viskositat 9,6 Pa • s bei 130°C. Der Restmonomer- 
30 gehalt betrug < 0,1 Gew.-%. Auch dieses Produkt. zeigte gute Eigenschaften als reaktiver Schmelzklebstoff. 

Beispiel 15 (Vergleich) 

[0049] Zum Vergleich wurde ein Standard- Prepolynier fur einen PU-Schmelzklebstoff aus 4,4 , -Diphenylmethandiiso- 
35 cyanat mit Dynacoll 7380 umgesetzt (Kennzahl 2,2). NCO-Gehalt 2,31 Gew.-% (theoretisch 2,35 Gew.-%) Viskositat 
4,5 Pa • s bei 130°C. Der Restmonomergehalt wurde zu 2,8 Gew.-% bestimmt. 

[0050] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen haben zwar im Vergleich zum Vergleichsprodukt eine etwas ho- 
here Schmelzviskositat, dies beeinLrachtigt jedoch nicht Ihren Einsatz als Schmelzklebstoff. Der wesentliche Vorteil ge- 
geniiber dem Stand der Technik ist der wesentlich reduzierte Gehalt an monomerem Diisocyanat im erfindungsgemaBen 
40 Schmelzklebstoff. 

Patentansprtiche 

1. Reaktive Polyurethan-Kleb-/Dichtstoff-Zusammensetzung auf der Basis von Umsetzungsprodukten aus Polyo- 
45 len und hochmolekularen Diisocyanaten, die durch Umsetzung von Diolen mit einem Molekulargewicht kleiner als 

1000 mit monomeren Diisocyanaten mit einem Molekulargewicht kleiner als 500, dadurch gekennzeichnet, daB 
die eingesetzten hochmolekularen Diisocyanate vor deren Umsetzung mit dem/den Polyol(en) maximal 10 mol% 
monomeres Diisocyanat en thai ten. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das monomere Diisocyanat ausgewahlt wird 
50 aus der Gruppe alle Isomeren des Toluylendiisocyanat (TDI), entweder in isomerenreiner Fonri oder als Mischung 

mehrerer Isomerer, Naphthalin-l,5-diisocyanat, 4,4-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat 
sowie deren Mischungen, Xylen-diisocyanat (XDI), 4,4-Dicyclohexylmethandiisocyanat (H 12 MDI), 1-Isocyanalo- 
methyl-3-isocyanato-l,5,5-trimethyl-diisocyanat (Isophorondiisocyanat, EPDI), Cyclohexan,l,4-diisocyanat, hy- 
driertes Xylylendiisocyanat (H6XDI), l-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, Hexan- 1,6-diisocyanat (HDI), m- 
55 oder p-Tetramethylxylendiisocyanat (m-TMXDI, p-TMXDI) oder Mischungen der vorgenannten Diisocyanate. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Diole ausgewahlt werden aus der Gruppe 
der C2- bis C18-Alkandiole einschlieBlich der Isomeren wie z.B. Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 
2,2-Dimethyl-l,3-propandiol, 2-Methylpropandiol, 1,6-IIexandiol, 2,4,4-Trimemylhexandiol-l,6, 2,2,4- Trime- 
mylhexandiol-1,6, 1,4-Cyclohexandimemanol, Diethyienglycoi, Triethylenglycol, Tetraetliylenglycol, Dipropylen- 

60 glycol, Tripropylenglycol, Tet.rapropylenglycol, Poly(oxytet.ramet.hylen)glycol mit einem Molekulargewicht bis zu 

650, Alkoxylierungsprodukte des Bisphenols A, Alkoxylierungsprodukte des Bisphenols F, der isomeren Dihy- 
droxyantliracene, der isomeren Dihydroxynaphthaline, des Brenzkatechins, des Resorcins, des Hydrochinons mit 
bis zu 8 Alkoxy-Einheiten pro aromatischer Hydroxygmppe oder Mischungen der vorgenannten Diole, 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyol ein oder mehrere di- oder tri- 
65 funkuonelle Polyethylenglycole, Polypropylenglycole, staustische oder Blockcopolymere aus Ethylenoxid und 

Propylenoxid, Poly(oxytetramethylen)glycole, lineare oder verzweigte Polyesterpolyole, Poly-€-Gaprolactone,.hy- 
droxyfunktionelle Polybutadiene oder deren Hydrierungsprodukte, hydroxyfunkdonelle Poiy(meth)acrylate oder 
Mischungen der vorgenannten Polyole verwendet wird, wobei, das Zahlenmittel der Molmasse des/der Polyol(e) 
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400 bis 20 000, vorzugsweise 1000 bis 6000 betragt. 

5. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

a) in einem ersten Schritt die Diolkomponente mit. einem stochiometrischen UberschuB an monomerem Dii- 
socyanat zu einem hochmolekularen Diisocyanat umgesetzi wird, 

b) ggf. durch Zugabe eines Nichtlosers ftir das hochmolekulare Diisocyanat dieses aus dem Reaktionsgemisch 
ausgefallt wird, 

c) durch Filtration oder Zentrifugieren von nicht. umgesetztem monomeren Diisocyanat. befreit wird und 

d) in einem zweiten Schritt dieses hochmolekulare Diisocyanat mit einem Polyol umgesetzt wird, so daB ein 
reaktives Prepolymer mit Isocyanat-Endgruppen enisteht. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

a) in einem ersten Schritt. die Diolkomponente mit einem stochiometrischen UberschuB an monomerem Dii- 
socyanat zu einem hochmolekularen Diisocyanat. umgesetzt wird, 

b) das uberschussige monomere Diisocyanat destillativ aus dem Reaktionsgemisch entfemt wird, und 

c) in einem zweiten Schritt dieses hochmolekulare Diisocyanat mit einem Polyol umgesetzt wird, so daB ein 
reaktives Prepolymer mit Isocyanat-Endgruppen entsteht. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

a) in einem ersten Schritt die Diolkomponente mit einem stochiometrischen UberschuB an monomerem Dii- 
socyanat zu einem hochmolekularen Diisocyanat umgesetzt wird, 

b) das uberschussige monomere Diisocyanat durch selektive Extraktion aus dem Reaktionsgemisch entfemt. 
wird, und 

c) in einem zweiten Schritt dieses hochmolekulare Diisocyanat mit. einem Polyol umgesetzt wird, so daB ein 
reaktives Prepolymer mit Isocyanat-Endgruppen entsteht. 

8. Verfahren nach Anspruch 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB im zweiten Schrill das NCO/OH \brhallnis 
1,2 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

9. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 5 bis 8 als Bindemittel fur einen reaktiven ein- oder zwei- 
komponentigen Kleb-/Dichtstoff, reaktiven Schmelzklebstoff oder losungsmittelhaltigen Klebstoff. 
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